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(1)均 一系気饐 反應 の紹對速度
化學 反慮が起 るLEI[はた とへそれが發熱反應で あつて も一般 に或 る大 きさの エネルギ ー(活
性 化 工.ネルギー)を 要 す ることは よ.く知 られ てa;,る.此の 活性 化エ ネルギ ーは反應系の)xN2iliil
及び反〔哩i後の エネルギ.一瓶態の間 に 介viaる.tテンシアル障 壁 を 乗.り越 えるn::X14に要せ ら1,i.
る.个 此のtテ.ンシアル障壁 を一旦乘 り越 えた 反應系に緯で反廱 を完 結する もの とすれ ば,反
慮速 度を求め ることは結 局斯か るポテ ンシアル障 壁を單位時 間に乘}魃 え る颱 係 の數 を算へ
る事 に歸 着する.之 が絶 對逑度 を求む る方法の根本概念で ある。
A一・つの反慰系 を構 成す る原子閤の カが 蔑知 の もの とすれ ば,そ の反慰系のボ テ ンシアル エ
ネルギ ーは夫 等原子間 の距 離の函敷 と して表は され る,EPち反慮 系を構 成す る城 子の 数をnと
すれ ば此のポ テン シアルdhi61は一般 に(3n-6)個(原子 の排 列が直線型の時 は(3n-5)個)の變
數 に ょ り決定 される.斯 く して得 られ たボテ ンシアル曲 面は 一般1こ二つの相離れた漂い谷 をas
ち,そ の 一つは反慰 前の駅態の 反慮系(原紮 系と名附 ける)に相'rｰ.し,他は反慰後の欣態の反慮
系(生 成系 と名附 ける)に相'taする.原 始系の谷 か ら生 成系の 谷へ移 るには無 教の道がrへ ら41
るが,反 應系が 亅くな るエ ネルギ ーを持 ち得 る確 率は 掬1【Zmalmの法則に よ りe"tTKIt例す
るか ら實際の反慮では殆 ど常 にuｰa6(Aい峠 を通 つて生 放系へ移 る もの と肴て よい,從 つて 前逋
の ボテ ンシアルuyｰcqtはボテ ンシアル曲面に於け る此 の最 も低い峠に外 ならない.此 の最 も低 い
峠は 丁度馬の鞍の如 き形の揚駈で あるか ら一般fc鞍部(Saddle-point)と呼ばれ る,斯 か る鞍都
に ある反應 系の肌態 を轉 移歌態 〔Trangition噸噂 と呼び,轉 移歌態 にある反應系 を活性複合物
(Activated.mmples)と云ふ.ボ テ ンシア ル曲面の鞍都 は反應 纏路の 白由度に.對してはtテ ンシ
アルの 山と否 られ るが,他 の總て の 自.山度に對 レてはボ テ.ンシアルの谷 と宕倣す事がII.sる.*
N座.膿の鰻拠を行ひ反照総路その ものを」つの座康に堰オレば他の.(Sn-i)個若 しくは(fln-6)例の座榛は
抑 しも此の反慮縄路に:商'〔な準両内にある・.
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げ「ハ
從つて此の反態縦路の座標 を除 いて考 へ$tiぱ1活性榎 含物は一つの安 定な化合物 と して取扱 ひ
得 る.一 方反懲縦路の座標 に針 しては,鞍 部に於.け.る反應經路の 曲率が小な る もの と假定すれ
ば,一 つの飛行運 動の 白山度が ある もの と看徹す事ぷ 出來 る.*'
今 活性 複合物の量 と原 始系に於 ける.反應物質の量 とのP;lizは常に李衡が保たれて ゐる もの と
假定する.帥 ち活性.複合分 子の數 をNム とすれば
N▲=xnlN8智6.(6D
Kは 牛衡 恒敏,N.1は原始系 に於 けるiな る反懸物質分子 の数,レ1は 活性 複合分チ ー個を造 る
に要す るi分 子の敏で あ る.此 の不衡桓敦Kほ 統計 力學的 に表 はせば反應物 質の分一r一が 活桂
複合物 と して4r-lr:する確率 と原始系に於て通常め分子 と して存 在す る時の確率 との比で あるか
ら,分 配函 敷をHlひて次 の如 く表はす事がflSslる。
r,,(G`?)x= 〃襾レl
r.,,r,は夫 々活性 霞合5}=f.及び原始系Klidけるr物 質分子 の分配函數で ある.
r,はflil{Cも述べた様 に分 子が外郁 に對.して持つ位 置≠ ネルギ ーに關 す る部分 【ら1,5}f・の飛
ifs動の エネn.#一rcyfdする部 分 ㈲ 及び分子ρ 内部 エ ネル ギ ーに關す る部分 か らなる.林 最
後のlx;j`iS=ネルギ ーに關す る分 配函數は更 に茸似 的 には電 子,振 動,廻 慱 の三種の エ ネルギ.一
に關す る蔀 分に分 けてxへ る事 がrig來る.併 し分子 を電 子的に勵超す るには.通常非常 に大 なる
エ ネルギ ーを要す るか.ら普 通の歌態で ほ振 動 エネ～レギ ーに醐す る部分 ㈹ 料*と 廻韓 エ ネルギ
ー1嫻 ナる部分 〔騨 榊 とが問題に なる・從 つで綱(li?)式に於 ける氣體分 子の分 鯲 舜倣は一
般的には次式で與へ ら),tる.
端=[ωδIP旺fセ埠]1...........(a3)
。吸 ぴ δ は夫 々電 子的 エ ネ'レギー状態 笈醐 可子核 め旋囘ax態に1,1;く統 計的.鱗 ・Cある.
2醐二.複合物の 方は 前述の如 く反懸 纒路 の座 標に關 して!3#lrcfhのf`IIhISEを持 たな)・か ら,振 動
のlllIll度の敏 は(3n-G)個(直線 型分子め楊合)若.しくは(3m-7)個(非直線型分 』rの場 合)と な
り晋 通の分:r.より一つ 少ない.そ の代 りW11の如 く反懸經路 の座標 に關 して 一個の飛行遐動の
管 飢し之は辮 の分子に於けるが如きラ}子の重心⑳飛行運動の自山度ではなく,油性複合ラ}チの内部蓮
動1二關するものである.
鰭 氣盈分子の質轍 をm,礬 器の容醗をVと し,VのIFでは位置エ卞ルギー 、Vは_宛煎を1μるものと
すれlf(前eCEN頁脚盆髭参照)
f`・暇一 【2π睾T滞 ・・一"・pt・




轍鼎 分チの嶺性能寧をらSt艀殿をCと 鋼 しば
攫1轡;ll:1瓢
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[嚇迦 畜「讐 ・轡 葺ン・・d劉
塊處.に.mAは清性箆合分子の質量で ぎ画恥 に等 しい・
今(62)式の 駄 か ら上式の右邊の 囗 内を除.いた ものを(AWとナれば,(61)及(GP)によ り
活性複合分子の數は反應紐 路の長さdlに就き次の如.く興へられる,





る反應系の數が得 られる.之 は丁IX(64)式のaiの代 りにp/μを置いた ものとなる。此の結
L3pがある與へら.れた値 〔p,p+rlp)を取るも.のとして導 かれた ものであるから,之 を生成
系に向ふ方向めpめ あらゆる値に就いて積分すれば求むる反應速度 〔w}が得られる..帥ち
・=II;N;'・稀 ∫1♂騨 一 甜1P
,一 榊 碁 、旱 ・一・^'・T.・ 醐
實際は鞍部を通過.した反應系は必す反應を完結する ものとは限 らないか ら,一般的には_i:式の
右邊に此の反應完結の確凖x(通過李Tmnsmissiollcoelliciem)を掛けて置 く必要がある.次 に
又實驗か ら得ら.れる活性化エネルギーと比較する爲には上式め各々の分配函數か ら位置エネル
ギー及び振勲の零度エ皐ルギ 冖に關する指數函鐘を引き拔 き是等 を「糠 めにし犂方がftC利であ
anA:(61
る.從 つ て 今(agか ら πe→hレ ムr'寵を 除 い た も の を 転'*と し,f,か らはe→v1'丗 及 び
r=1
3nr6(5,
πe一 弖h'ir耀.を除 いた もの をf'と すれ ば,.反應逑 度は結.s;式で興へ られ るr3匚.







鮎からa;へて觸媒反胞1に對しては 前號に述べた 固定的吸潜を考へるのが最 も逋常.である.*そ
薈 囲建なる語の慧味は吸着分子の移郵性を全然否w#atの ではなも たとへ移勲が起つても吸;}子 が
表面上の一鮎に留京る時筒に比 して移動中め時間が.無祀出來るとr:.i-iC過ぎない・
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性霞合分子一個を造 るにはiな る反應物質の吸着分子 レ1.個と,同 時に氣相か ら表而に直接4F
給 されるjな る反慮物質の氣相分子 ン」個とが必要な ものとする..
觸媒.戎面に於ける活性複合分子の濃度は一般に極めて小さい もの と像想出來るが,今 反應物
質の吸膚量も亦充分に小なるものとすれば,吸 着分子間には相互作mが ない ものと見て も差支
へがない.次 に又各分子の吸着量が小なる故活性複合分子の吸着に必要なる7個の隣接素表醐
の中の一個を任意に鐸ぶ時その周園に(r-1)田の空席の隣接素表面を見出し得 る確率は殆 ど
1に近い.從 つて素表面の緯教を前の様にL活 性複合分子の敘をv,と すれば,最 初にL個





となる.然 るに一個の素表面の澗圍には个g個 の隣撞*表 面があるも.の≒すれば,吸ii分子の
數が少ない時1.こは,素 表断の任意の噌個を擇ぶ時.その.渦薗のg飼 の席は殆 どfir.であるか ら,活
性複合分イ'の吸%ii'ILするr個 の席の中の一・佃を固定する時第二の席を揮ぷ1iYliはg通りあ
ると見てよい.斯 くの如 く二個の席を決定する時活性 複倉分子の吸iiiの位砠力冷 くき車るもの
とすれば・結局L個 の素表面にNA個 の活性穫合分こr'と∫塞Si個の反憊物質の1吸♪串}子を配
lYlする方法の數は
丶講 誌 諤 §饕 、甎..一(sr)
となる・從つて活性鰒合分子一個の分配函數を ・1∴,1なる反慝物質の吸 管分子一個の分配函数







一Ji斯かる聚合系の 白lllエtoギーをその分配 函數 を.以て表 はせ ぱ次 σ)如くなる・
F=一kTlogZ....(68冫
今李衡5Cの活性 複合分 チの 數 を求 めるのが.目的 であるか ら,結 局此のFldiエネルギ ーを最 小な
ら しめるNAを 見出せ ば よい.そ こで(67》を(fib)IL代入レ,NljntJlの假 定か ら得 られ る條 件
Si-1-viNw-wnst.,G」+YfV^COOSI.
$1.11ひて(/iA)式を ・NAに 就 き 微 分 して 零 と.Uけー ば 次 式.を得 る.
・・一・〃lsヒ・聯 「碼 夸競弓可筆 薯 ≡繊 書1
1
1
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N・は極 めて小な る故L一(7-1}N・亀Lと 見て よい・又S4L-o・,(t.一γNペ ポ・Sll11尸ρ。.とlyllLL
けば上式は結 局吹 砂如 く書 き襖へ られ る.
N・一 ・LTI,O,ｰ;II;G;ｰ;9・噛 。
,論 節.(・9)
斯 くして得られた.NAに就 き(64)式以下の如 く取扱へば全 く同様にして.表面灰應の逑度が得
られ る.L'pち
・一叫 郷 ・協 轡 ・"蒜 躰 旱 ・一蹴 丁 ・一.._(iO)
'を附 した分配函激は前同様攝動の零度 エネルギー.及び位置エネルギー1こ..關する指數函數を取
り晦 ・たもの.臆味い ・'璽更i・颱 纖 の蠱 に開す飜 行鋤 の彌 己鰍 を除い規 の
で .ある.
上式はiな る反應物質に關 しては吸着分子のみ.を考へ その數が輿へられ.た時に準衡欣態に
於で存崔し得るVa:を求.め.たので尠るが.xa:しら1な る反應物質め吸着量が氣榔 ζあるi分




とな り,θ"は吸着してゐない表面を表 す分數であるか ら之は二種以上の氣艘の吸着 に もiii
る.之 を(70)式に代入すれば次の結果が得られる.
・一・・… 隅 嚇 珮 畿 〔r浮 一啝 ・n
此の式に於て.iのTtf:と」の項 と【よ全 く.鰐 しい・從つで糧 初かhhtBd'}satiのllもjと同f:T
吸)吾せすに直接氣相か ら表面に1封突 して活性.樓合物を造 るものと假定して反.應速度を求めても
矢張 り(rl;)式にt9達する事は明らかである.即 ち反感物費が觸媒表面に於て氣柏と吸着李衡に
あ4.且 つそmu&,tm.が小なる揚合には此の二つの機構は全 くPし い絶對遽度を興へる,





以上の如 くして碍 られた表薗反應め絶對速度を實驗的に洳定せ られた反應逑度と比較するこ
とが次の問題である..勿lidyくのvJ;差又は省略が這入つて來 るか ら細かい數値を.議論する.こと





{正 .確には摯ξ面原子をも舍めた.活性複合分予の振動を考へ るべきであるか払 原始系に於ても表t酎原;rの
分配函鮫が含まれて來なけ{しばならない・然 し.1二建の如 く振.動の分配函.鼓を総て1と看撤す時.は結渠1よ
同 匚事,.こなる・ .'
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式で逑 べた ωδ なる,霞量は 一般 に(71の式の分子 と分母で打淌 し合ふか ら,辛占局
v。'霽=⊥
σA
と置いて よい・雌 に ・・は ナ舌性齢 分fの 購 數であ.る・"
・欠に二,三 の貨例 に就 き違べてみ る.
脩.許麦 面に於 けるPHユ の分解;此 の 反應は古 くvan't-Hofft)及びKco{j・,に依},一次 反慮
で ある事が 見斟さ.れ陀その速度恒數は次 式で衆は され た.
1。仙 一一響+臥 捌.㈹
その 後の 暇1こ より此 の分鯲 熔 器 の碓 僅 で起 る姻 反慮 なる鋤 書町1らか1こされ た・'5J
そ こで!卜(72)式を用ひて分解反應 の迷度 を求めてみ る.脚 ち容 器の容磧 を12cm黜,内黻 面
衢 を34α1Fと し,(72)式の時間の 單位がll芋1貯己あ.ることを労 慮 して反晦速 度
dNvdpもん　コ　　 コ　　 　 ロ
(ttkTdt
を求め ると(Nは 分 子の敦,pは 壓)・
・一鍮 擦 ・一盛2辞⑪"e響・(73・
pはdyne・cm-eで表は され て ある..
一方Wσ)理 論 伍〔は前逑に より次の 如 くな る,
⊥
・一・L
l,鯉晦 嵩畑 、。,,・睾 一　 ・………㈲.
h:aht
㈹ 式 と㈹ 式は指數函數のaiiにある.TのPtが肌 くないか ら血 ちに献 を比蜘 縢 なし1・
一般 に一つの速度恒數kLは 吹 の如 き二つの丿ξは し方
kFBe-ElkT
kl=B'Tte.e'ikT
の數れ に よつ て,も近 似rlりに表 は.され る もび)であつて、此 の揚 合BとB',.e.とslと の問 には
・
次 の 關 係 が あ る.'ゆ
B=B'TNe=,ε=ε'十ζkTM'(75)
此 のtl'}tは測 定 の 温 度1葩圍 の 李 均 温 度 で あ る.從 つ て(73)式に 實 驗 か ら 得 られ る'1丶=眠4及
び ζ.〒一1を 適 川 す る と'
w=1.2・1糺IIgc■且tkl'P
と な る.一 方(74)に 對 し て は ζ冨 一3で あ る.又 活 性 複 含 物 は 分 解 の 詰 果 二 個 の 異 な る 蔀 分
に 分 れ る 事 か らT=2, .伽=1と 考 へ らtLる...更1.ζa=3,g=4,1、tt=lll=O。6L)・10rant'g・ctil:),
lc～le『tt一,1..～34・10i,一と す れ.ば結 赫 理1淪的 概 算 値1ま
w畧O.5・1`,1幽e一脚k『P
と な り.實驗 値 と 滿 足 す べ き 一 致 を 示 す.
蚤 前號IUOF!の胸 註 に はAB型 分 子 と'丶 順 分 子 とをNK別した が,吸 着 分 子 の 分 配 南 敏 に 所 か る針 欝敬 を
舍め てJ2itKその區 別 は 不 饗 とな る.
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硝 一f衆而に於け る;oのO,に よ.る酸1ヒ;・']:》mkib:導η;「が79。僧85。Kで實験:した結 果に よ
れ ば,硝 子衆[ドll上に造 られたNOの 吸清贋 の上に氣相 か.ら02分 子が衒笑 して反應が行ぼれ
る.そ の活性 化 エネルギ ーは殆 ど零で あるに も.絢らす,NCI).の吸着鷹 に衡突す るOtの て駿 有
效串は世 かに ユO司で ある ことが認め られた.
此の 蝸合の反應逑 度の理 論値は(71a)に於 てQ=の 一分子反應 と して概算す る ことが 川來 る.
その理 山は13C.t'〔の脚r-1三に述べ た如 く振 動の分配函鐘を緯 べて1と看 做す爲であ る.斯 くして得
られた 概算値はO:の 衢突 數1ζ比較 して略AIO一弓簷小 さい値 とな りよ.く實驗の結・巣と一致す る.
之 とよ く似た結果が ド1金表 画に於 けるHr十q)t=cO十Hρ に就 いて認 められ てゐる.此 の
反應は最初吸 管分.チ聞の 反應 と考 へ られてゐたElが,Temkin,R)SchsvabiO)pt"v.)その 筏の研究 に
ょOkと 同ikrcH豊の吸 着居 の上 へ氣 赫1からCOtが 街突 して 反慮が行1まれ る事が明 らかとな
つfc・ttの掲合 もtA-M北エネルギ ーは殆 ど零で あるに抱 うす・cc,,の衝剣 傚 率は約10司 で
あ る ことが認 め られ た.此 の一waからSchwabは全表 面の約10一艦に凋1當す る活ttk表t(iiが仔在.
す る もの と考へたが,均 一表面 と して もNOめit化 の男合 と同樣 に して此の程度の開 きは誼 明
出來る筈であ る.
〔Cellfi)3N十CHsl一{CtH5),.CH,Nl;Hitishelrvood及LきIoeIwyn一1Iughesii丿【ま1比¢)穫の量容液反
懸 に於 いて越 ミ見出 され る非 常に小 さい立{置1.Kli・.を骸 す.る.爲にC,II51を川ひて此の反懸 を
氣 相で行った嚇 反愍が 不均一系反鮑{である こと.を認 め,1旺確 な實驗 が凪 来なかつた.そ の後
Gtadishev及S}・rkin1助はCHkr'を川 ひて 毒ぴ之を.氣相で 實驗 し.反 應が容器壁 に析 出せ る反慮
∠職 物 の上で行はれ る::表岬 雌 である こと及び轡 壁が完Alこ生,齣'曜 はれて{.瞬へ1鞍 定
した1烈廱速度が 得 られる ことを認 めた.反 應生浅物の暦 の上の附反慮物 質の吸 ノド猷 は極めて 少
な く,そ の結・堪反應癌度は氣 柑の濃1艶に關 して二次 反應 と して麦 は され た.
ラ
そ こで今(71a)を二分 子反應の 揚合に適用 .レ.前の如 く振動 の分配函数 を1と 看倣 して分 母
に來る原始系の分 配函数の毓 πifi"を求 める と約.1.8・10"iとな る.更 に前の様 にx=LOn=1,
と し,Lは1cm2に 就 き10n,g=4と 取れば,反 應速度の實測 値を設明 し得 るには
v.1'*A.10s
となつた.然 るに今迄はv.s'*一vllσ一tと看倣 したのであ るか ら.上 の結 果か ら兇れ ば此 の場 合
には從 来の 如き近 似は非常 な誤 差を三kじ使用潤1來ない もの と考へ られ る.
〔II〕活性猪吸着の遑度
固艘 表面への;RtiiCiuS吸着には一般 に二 種の型が認 められ る.一 つは 一般 に低泄(通f;㌻1夜腮 零
氣の 温度附近 で測定せ られ る)に於て認 め られ その吸=眷熱は小 さい(数kcal以内)。他は之 よ り
も高温 に$A23見れその1吸着熱 は大 き く展 々通常 め化學 反應熱 程度の大 きさを示 す.一 般 に前者
13vanderWl111/Jに・丿ISく吸.着,後者は化學的 な力ILIkく吸R一;IIIとrへられて ゐる.一 方吸nYIJS
度 に於て も前 撒 ま極 めて逑 いオ`,後κは一殻 に遲 く且 つ大 きな温度1系數 を示 す.從 つて化學 的
吸 雑が起 るにに 活性 化 エネ'レギーを要 し.そ めAIL低温 に於 ては 化斛的吸 滴が認 め られ ないの
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化嚇 権 一つの 一・分f-lxN@i見て(71・)式を適朗すれば
・一・9廴v群;*春鞘pl∵a_r .)㈹
最 後V[fgiする吸網 ε衡 にhAriる吸iil!11.が小さ、:.く.な」覗 佃 ζ於て も,そ の吸着び・初期 に於てば
無 論(76)式を適 罵する事が 出來 る({_n.し活性複合物 は常 に吸藩李衡 にあ るもの とする).
一方活性fヒ曝蔚の遑 度を篤單な動 力學的取搬 ひに よ り求 めTみ る と.先 づ表面の單位面h'iに
玳位時間 にi轍…す る氣相 分于 の數は氣體運 動論 によ1)p!(2πmkT昆と して 興へらitiる.此の 中
活性 化xネ ルギー 】う以上 の エネル.ギー を持 つた もの σ)みが活性 化ll及y.IIIをftすもの とすれば,
Ilx"dacよ畷 櫞 が小な る故 級着分.∫の 蒸 發 を無親 して
・「 斎 　蹴p .・ ・7・
Aは 全表 画積 .を表 はす.(76)式と(77)式とは一般 には一致 した位 を輿へ ない.1'emkinに依れ
ばg={∫,工～10151cm2.なる表 面にSriして は常濃 に方惑て水 素の吸着の時 は約10「 吝,又 酸素の時
はIO'`.齢σ7)式の 方が 大.きな逑度 を興 へ る
H.S.Taplorｰ,は酸 化亜鉛 への 水素 の活性 化吸着 を測 定 した庭.吸 管速 度は(i1)式か らf昏ら
れ.る値の約1!10で あつた.此 の 不一致 を詮明する爲に彼は一 度cander¥5'zth丿」で吸hYiした
水素分チが表 面か ら必要なrR性化エ ネルギ ーを.得て.活性re吸着.に移 る もの と考へた..然しな演
ら恐 ら く.之脇(/fi)式と(77).式の與 へる値の相 惣 と.依つて論明 さるべ きで あ らう.何 となればa}'_:
の(71)式に.就いて;tべた様1こ活i'fヒ吸 蓿の途 ・冖に」二述の如3vandci・Wほ・旧 吸著力.琳Alして も
しな くて も吸着速 度は同一の(iti)式に よ り興へ ら).Lるか らで ある.
(Td)ii'に於てVA儷 は轉移歌態 に於け る分配函敏であ るか ら.斯 か る褥移欣態.を經て最後に
落着 く吸着歌態が解 離吸着(雨號92頁參照)であって もiT+吸着であつて も 眼 蕭逑 度には全 く
變 ゆが な.い事になる.然 しなが ら之は吸着 皐二が非常 に小 さい楊 合を扱つて ゐるか らで あつて、
吸癆.4iが少 し大 き くなれ ば吸着建 度は吸着の種類に よ り影響 を受 ける.此 の場 合をili6?eに取扱
ふ'ltii#一般には困難で あるが 争次 のaspな近 以的考察 によ り種 々の場合 を扱つて みる」
(2)解離 哮着g運 庫 と多重 吸着 の速度
;Eづiii4は前號 に於て種 々の型の吸.管を.取扱つたが,夫 等は 總て吸押 ド衡 に方全ける吸iii'.'li;を.
統計 力學的に導 いた もので ある」 斯か る統計力學 的牛衡 と して導 かれた吸 藩牛衡は,明 らかに
その亭衡歌鱶が 如何なる経路 を經 て逹せ られ ようとそれ には全 く無關 係で ある..斯かるPI1IIIか
ら.解 離吸着に於ては分a:3;,'tづ;a't4111t於て解離 し,然 る後.その解離凍子が表 面に吸Y.X11され..る
ものと して吸 着式を鄲いた.然 しなが ら之肋.嗔の機.構でない事は.II月らかであ ろ.今 水素分.∫・を
.例に取 十,.之 が解離 吸麿 の結 果水素原・rに分 れる.もの とすオt・は5吸 瘠李衡 に於 ては表 而上 に!!!4
秩序 に分fuさ.れた水 素城子が散在す る課で ある.然 るに實際 は氣 相か ら供給 きれだ 水素分=f一
個か らは先づ 二個の隣 接 した 水34tii-f'が三kじな.けれは「な らない.此 の様 に二個 宛對 をな して迯
られた 水素 原チが無 秩序の歌 態に5}i'ittるにに 二つの綴路が 考へ られ る.そ の 一つは明 らかに
吸 欟 仂 鋤 ぐ13蜘却芦 參照)で あつて夢 二は次磁 な樹 簿1・よる もの セあ る・.皀ilち・嚇
..李衡は凝結速 度と蒸發逑度 とが等 し くなつた動酌李衡で あるか ら,表 面 に でiζ在する原子蜘 まns
一定であく》て.ai'1'その ものは絶 え歩分 子とな.って蒸 發,凝 結の繰返 しに依 り氣 相の もの と入
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138 .タトlli・氣 懺 吸 丿膏め統 言卜力學(1}(織 介) Vd疊sn
.AtfCつてゐる.從つて个 一組の凍子對'が再び分i.として蒸.獲しない中にその隣 リへ他の分子が
吸FYIされて'二個の賑子に分れるものとすれば.itl#夫.々異なる分子に魅 し.た二個の水素原子が
結合して一偶の新しい 分子となつて 蒸發する事により後には 相離れた 水素原子が二個逝られ
る.斯 かる'1sが繰返 されれば墫 には原子の分布が全 く無秩序と.なる事`ま明らが εある.是等び～
二つの機構の敦れがy:なa:のかと云ふ事は 勿論楊合によ り異なるであらう.
そこでi`7L'の吸hYfの 問題に立歸つて,先づ二原子分iが 活性化吸着の結as解離するもの
とし,解離罎子の移動逹度は活性化吸"1の速度に比 して.極めて大なる ものと假定すれば1氈 に






想像 して,=gな る時は近似的に吸着速度が.ul.一〇)'/(`?一の に比例するものと考へられる(蒸
發速度は恐 らく"に比例するであらう.から).*.同樣に池め揚合に於て も吸hVflが少し多 くなれ
ば解離吸hYlの逑度と多重吸着の速度とは一般に異な.るであらう.
次 に再び二原子分子の吸ail[於て上述の如き吸r.;:子の移動が漣と反針に殆 ど無硯 し拠る揚
合.を考へると,解離眼蒲の初iii.に於ては吸蒼京子は殆 ど全部二個宛對'をた して存窪するであ ら
うから,最 初のll.1は吸杵速度の上に解離吸着と;重吸H.との差は現れない ものと像想川宋る。
從つて近似的fCは解雌吸糖 ま次の如 き二段に分けて考ぺる楽が出來み 凹亅ち先づ二;r吸着的:'ド
衡として扱ひ得る準4玄衒に逮 し,然る後之が前述の吸着原子交換の機構により眞の解離吸AVfの





となる.従 つて假にu.=n.mとすれば同一壓に對 しB,は0.0006と准る.脚 ち眞の吸着}ド衡最
の6%は 比躑1勺遑かに吸ryY}さn,然る後に吸着量が徐k.に場加す ると云ふぞmζなる・ 勿論之は
極めて定性的な議論に過ぎないが,實 際問題として比較的邏かな吸着に引績 き尚緩慢な吸hYfが
起ると云ふ現倹は一般1ζ珍らしくな く.夫等の中には恐 らく上遠の如 き機.醇に.堰くものが含ま
れ.てゐるものと思はれる。 ・
次に又」漣 の.如き解離吸膚び)李衡量が殆 ど全表面 を覆ふに近し暢 合を考へてみると,此の場
合 も最初は先づ襲と同様な準李衡に逑 し,その後は極めて徐 々に貫の軍衡に近附 くものと,t'.は
れる..何となれば假定により吸着原子の移動が無硯 し得るのであるから,iqF-IlbJの素表面が蹇
庸の を、殘 わそのihfU+1が蕊て吸膚原 チで團 耄才して しまつtc#fな慮は周圍の吸尽源 子がlq.び分子
と して蒸褒 し去 らないIRdhiiia,や氣相か らはそこへ殴着出來 ないか らである,故 に今1踟ζ一旦
吸,r;した原子が奈然蒸發.しな.いもの とすれ罎,薦ゐ解離吸許の亭衡(Cepち表面のJL'3なる飽fn1
管 前 號99頁の(1}1:nxは♂,.`り.に就 き,149頁の 正 謖 表 を攀 照 き～し度 い・
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,.., 外II卜氣引}吸齎の綻計力學(D〔 碗i介) i:罷疊
は逹せ ら2t'},途中の準李衡で停止する事になる,Ternkinの計算にょればg匿2な る揚合斯
かる準ヨド衡の吸着量は ρ=o.82となる,帥 ち桑表面を钁ふ筈の ものがその82%で停止する事に
なる;
同様 に文斯かる表面を完全に吸膚1恥∫・で痩び得たとし,之 を眞空中で急激に加熱脱潜せ しめ
たと.すれば,吸 着原子め82%は分子となつて蒸發するが殘 りのIR%は遊離 した吸若蛎{子として
取殘 され,表 面移動がない隈 りは絶剄'に氣粗へ出ないであらう.同様な.現娘は・愛に述べた吸着
景の少ない蝸合・に就いて も豫想出來る.
然し岩Ll,此の楊合眞空中でな しに氣相分子の存在の下に加熱 したとすれば.た と5吸着原
子の表面移動はな くて も.前述の吸瘠1哺i子の交換機構により漸次遊離駿態の吸着原子は淌失し.,
途には全部の吸着原子が脱着 され るものと考へられる.從 つ'ご吐の場合氣相の分子は胆蔚に對
する一種の觸媒と看做 してもよいであらう.
〔1工【コ 吸漕 め臨 界現 象




,問 題は共の後更に他の人 々によ り種々の表面に款き
















と考へた.之 に對 しLangmuir吻は表面に衝突 した
原子は臨Ati4度以 上に於て も一應表而に吸着され然
る後 又蒸 發する もの とし,.臨界淵度が認 め られ るのは吸 琉瞭 子が…貶而に滯 在す る李均生命が温
度の上 昇と共 に急逑に短 く左 る爲 であ ると考へた.」.ゆ後Frenkoll.'s,は更 に吸ノ冷原子間 に働 ら
く凝聚 力を考慮 して臨 界温 度の存在 を動力學的 考察 に よb帰e明した.そ の要 旨を述べ ると次 の
.如ぎものである.
(P動 力 駆 的 蛻 明
先づ吸着陳チめ總數 をN,全 表 面碵 をA,吸 膏原子・一個 が他の吸 着原子 に凝 集 丿亅を 艇ぼす作
用面殯 を:1とす る.今・Nが 除 り大 き くな ㌧...・もの.とし,吸 膚原「f剛には.假にfli∫塀杆1ユ1=.fTirflがな.
い.もの とすれば,吸 冫ド}原子の一個が.他の(N画1]個 の中の鉄れ か 一つの作 用面績内iごfド在する





す に要ず るエネルギ ーを吸着原子 一個に就 き ロとすれば」二記確寧 は次 の如 く轡 き換 へ られね ぽ
な.らない,率 ・'
管}ξ .がrcr:り大 き くない とす るの で あ るか ら三 個 以 上の接 觸 は考 へ ない.
.一__ 一L皇 畠」L躍 ■幽一■一一」一.
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今寧位時間に外か ら表 面に衝般…する原子の數:をμ 個どし,N、及びNg.個か ら箪位時間に蒸
發 して行 く.啝チの融 を夫々v,¥.,牲鶤 とすれば明ら.ガに
d¥
dt一 ・一v,¥i一`Jet
之 に 前 記 のN汲 びN,.の 値 を入it,(y(Y.一・,)aet>;r/A-y.'と.置け ば 上 式 は 次 の 如 くな る.






故に定常欺慈と レて表面上に一建値めNが 保たれ る爲に嫉 μ≦ンll/V.'一ctoければならない・
若 レも..μ〉り邑1μぢ なる時13.Nlま無制限に綿加し。定常1!1こ態 として一定の銃を取らない._,
!<は實櫛 偉 よ鵬 ぺら郷 一定髄 取る もの.とすれば画 及びi.,'は黻 の離 晦 る
から結 局著し》:1凝結が始ま為臨界言胤度ぽ
!F諾.........㈹
な る噺 系が祓立 す る濃度で ある.Frenkelに依れ ば:軍獨rこ存fr:する吸iii/:i子と表而康子 との 闇
の振 動藪 をYI・ぞ毛b吸 茄熱 をq,と す る時 レ}は
レ巳ヲ1%『 し,ビ1,





乏皀IIち臨 界淵捜 を與 へ る條件で ある.A-1しも μ の.代.りにSm度が一定な もの とすれ ば,.斯か る











〔.a)Bragg及Williamaの近似 に.よる設 明助 皇6}
最 初に先づBm3g及 びWilliamsの近似 を1【1ひz得らitfc吸一X._>11(i㍉ii號102耳(38)式冫に貌い
て考察 する.吸>ii分子間 に引 力が 働 ら く蝪合.に就:き之 を便宜上轡 ぎ換 へ ると吹 の形 とな る..
1-OkT
此 啀にnit明 らか に.'11の函敷では あるが,そ め變 化は緩 鏝であ るか ら今近似 的 に之 を恒數 と
看傚 す箏 とす る.ilLに於て種. の々 濫 度に對 しP〔H)を"のNit數と
してiw示すれば第一岡の如 き曲線群が得.られ る.61.はzl/kを表は
し.尚 便宜上;r4=n亡し七計算 を行 つて あう,鬮 に就 いてみ#1V1`,




















・〉÷・な・黻 ・於て贓 ・範圍ゆP〔 ・)・對しては三伽 ・
が 對應 する.即 ち一づの冫ト衡壓 に對 してnの 値力『三遖 り彑 す る事 と
なる..今是 等 を小1さ.V・もめか ら順次e,,no,e,と.すれ ば.丁 度van
der¥Vaalsの氣態1伏態式 に於 ける如 く,中 央のa.は 不yx'Sia;lk態
を搬 し 購 ・賭 へる腰 がな・・艦 度・ 媛 θより低 く
一定 に保 づ時・冫陥 歴P潤 ド常 に低 い揚 合 には 〃は唯 一個の伽
取 り"～0で あ る.次 に8ド衡壓が非常 に穴 き くなつた揚合 を考へ る
と θのliriは再 び唯一個 存在す.るのみで0～1で ある.然 るにその 中
間 ゐ1壓に於 ては一rの 如 く θ麹～OfO;一1なる=つ の解が存在す る。
故 に牛衛 壓 を低 い仙か ら順次高 めて行 くと或 る點迄は"Lに 柑常す
るκ雁 の方が系の自山ヱネルギーカ:小さく從つて θは.θ～oに留ま4.夫 以」φ 壓に對Lて は




ーFが 相等しくなつた識で起る筈であるか ら ら
:}器d〃一・..…f




とIVIく事 が出來 る.之 を(30)式に入ltる.と,
Pe
a.
となる㌧ 此の關 際はval、derWaals耽態 式に於 ける.と同檬第 一側 め.P〔のtth#1Kとlob(RpJなる
水 戸ド線 とで圃 まれた二個の面積が 相等 しい大 ぎさ.を取 る様 な遜(Tが 一定のn#)又は温度(pカミ
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置4当 外111・氣 懺 吸滑 め続 計 力學 〔1)(紺 介} v,a.sn
一定の時)に 於て9 ,→e,の移行 帥 ち臨鼻現 象が認 め られ る事 を示 してゐ る.
實 際の金局蒸氣の凝結 實驗 に於ては.眞の吸 蔚雫衡は考へ られ ないか も知れない レ 乂凝病ll金
屬 はgas:子1百でな く肉眼で認 められ る様 な多源子 居であ るが,臨 界現象 その ものの本質は上i*
に依 りよ く詮明 され る.
一例 としで今 カ ド ミウム.蒸氣の凝結 に就 いて_eの 理論 を遞i用してみ るに,先 づ第一圓 は前
A_iの如 く γ。昌0と した嶋 合であるか ら實際は雨蓮の1三の代 りにReX。御丁.をAeらオユばな らな.い.
rte;
1・"■ 飆 .劃 ・・13eX4'rr=
{?r,m,書{町笹1、11〕
で あ る が,〔 蝸 に 対 し て は
b紙T)電1.¥誕め=`k9「ノ1聰シo野}{丁γ50}3,m_].r,.・10一=m
と な る か ら,*T二三100。x:に對 し て は
Bpe翼6'kT==10→pe】〔01旧'〔A巳m.)
...P{θ,=こ竺r11.5十logp十〕fo!kT.
最 後 の 項 に 針 して は..r確なTの 値 を 使fflする 必 要 が あ る.今p=IAtm.,γ61kT置7,5と 取 れ ば.
第 一勵 ・らtl,一.0,の起・臨賭 度1ま・'麺 ・,一魄 伍一… と%S・ 鄲 ξ禰 の嚇 州
か ら吸 膚原子 一個を取 り去 るに要す るヱ ネルギーは
k〔0794十B)B
・な ・・次1・又 ・一1鵬 ・♂・・=一}..5とす2・戯 一辮 ・,一… 職 一・・9・とな ・ 單
練チ層の吸清陳予一個 を取除 くに要する仕事は
k(0.33十のθ
となる.Tを きめて置けば同様 に臨界壓 恥 を論 ヒる事がns來る.
第調1・明ら・輌 く7>÷昧 ・時は嬲 現知 イ胤 ない・御 てT一÷・・眞礪
擱 度・云詞 醐 來・・Tぐ}・fLh!`け・騾 沮断 聯 ・逑ぺ嬾 ・・嫡 齢 る・
第 一fwに就 いて みれ.ば.pを2:71すると水李線は 丁度翠位 一つ だけ上 る.之 は丁度Tド'韋の減
少 に して殆 ど2/θに常る.LAPt,鴛一1とlogpとは直線關 係にあ
る.
蜘ckα℃庭1助が行つた銅の上の カ ドミウムの凝締に關 する貨験結
a:を見 ると第調 の如 く.鯛塒115に單{臓 鹸 に供給 されるlii
M.,i7の數,虚の 對敷 とT詞tは 略 々直線 關係 を示 し.上 述の 理論

















.臨界現象のi郭と明は 前號Ic'PぺたBeしheの近似 に依つて も泌 り封ll來.る.即ち先づ第一鬪の如 く
一つV.,.pにmrして"が 三 個の.値を取 りi7る爲 には ∂捉∂n=u;從つて又 ∂;/se=n(iiil號lbiエ「〔
管 吸蔚原子は=mixの等方性振動子として聢抜つてある・
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¥n..a 外III・氣讐豊吸蔚の銃計力學(口.)(紹SH 1.島
參雌)YaるJi#R.,1"が『;個のPii"r#',たねばな ら.たい..是等の解 を夫.々0',θ"とす.る.次に(Sfi)
式(前號103頁)から見て0は 三に對 して單調に變 化する函竝 で あるか らi∂ξ1∂v=oの代 りに
8E!∂.=nを考へて もよい課 で.ある.前 號の.(爿・),(Eli)の兩式か ら
・一・(轟 ゲ司
なる關 係が樽 られ るか ら,之 か ら ∂ξ/∂:=oを求 める と
11十1ε
T=L壽「 _2_ε
とな り,之 とpilの(ac;:1とか ら ε 荏淌去 する と
9h-a)一(e+「鳧)(1一θ+.1≡2).(R1)
∬ゆ 式の形かに 根0'即"131:の階 にあ.る.事がわかる・
B"=1-B'

















嚢 にBragg及R'illiamsの近 似 か らi9ら.れた(T・}m腿=




隅 .r嚇 ㎜・以下の温度ではtidの如 く(81)式に θ',o".の
二穣が 存寝す る.從 つて吸 粁式 に就 い.てiiへば嚢 のBragg及WilllamSめ近似 に於 けると同様
の0;一.0,.不蓮鞭變 化が 起 る.此 の 〃1と!/;.亡の差は明 らふ に θ'と 〃".との差 よ4.13大きい
が,第 三圖のB'一 θ'によ りその大 嚢さの大盟の穣度はわか る.
吸滞litを表す分 数."とzド衡壓pと の 關係は前 號 に も班に'iLべた様 に144)...(一齡)の兩式(llh?
一3Yi'dJlrs,)から ε を淌去 して得 ら十t.σ㌔}。敵 以上の温 度1こ對 しては第 四鬪.{Tc)n燃以下の
温度 に對 しては第五 圃の7如き形を取 る.之 ばBrig.及R'illiamsO)`,JS似に依る場 合と大體同様
で ある・jTa),,,,,TA下の揚合に黝 られ るo,→θ・の御 は 前に 腱 ぺた様`・θ1汲 θ・一 酎 應
す る系蝦 Φ 自lh土ネルギ ーが相等 しくなつた慮 で行 はれ る.一hそ の様 な條 件 を滿 足す る時
の三つの根 θ,,0.:,11の中∴1喚 の 鞍 臆 撒 を表は搬 ・,{蛾 一÷ な る雁 脳 噸
事 が.cpUUUetryの珊1・か ら禍 に示 諒 る.そ ・で(4a)及(一(li)1・於 て θ一÷ 鎧 けlf臨撒
怦として
ξ。一e-x・脚b
が得 ら.れる.9はpに 比 例ず る:T:であるか ら,之 を川ひでpが 興へ られ てゐ る蒔は臨界 渥慶.
1
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第.四 圃 第 五 闘
孔 がiら れ,又Tが 與へ られて ゐる 時 は 臨界嚶p。 が 得られ る・庇 の臨界條件は 一個の素
長面の 周園の隣接素表而の数Uこ に全 く無 鬮 系であ る.事



























以.isの如 く吸1YT分子Ill亅に引 力 が 働 ら く時 はB凱gg峻
¥¥"illiams又はBetheの近似 を用ひて臨 界現 象の存在 を當 然
の結 果 と して導 く事がns來る.環 對 に吸杵 分子澗 に斥力が
働 ら く時は斯か る臨界現象が'fF1在しない慕 も誰 明田來 る.
此め揚傘 には吸蔚曲線は常 に滑 かな形 を取 り引 力の時の様
なSニ ド形 を生L"な,.第 ノaweま13etheO)近似1;より詫卜算
され た 斥力の場合の吸簫 曲線 韋表はす.
・■
1.レT 冫÷一†「 幽r鹽1.ll匹.
iii Il口 口 ト 1
un IL卅 一一, 1








r目 口1日1 目 1
1目 hi「lU 11 1
口1 lIilIl Ii 1







互作川が存在 しない ものとすれぽ、吸,繍 は吸茄量に依つて少しも影響 を受けない筈である.
然るに實際に於ては極めて多 くの實驗結果が吸着熱と吸着量との相關 係を示 してゐる。此の壌
實は屡 々吸着劑の表面が不均一な吸着ボテンシアルを持つuで あると解醐され,却 つて表面1の
不均一性を示す贅料 としてよく引用され る.然 しなが ら之は明 らかに最初に述べた二つの悚 件
の一方のみを取上げた議踰であつて.督 しも吸着分了間に柑1正作用が働 らくものとすれば、た







の表面麻子め聾,Sを 吸着分 子の緯數,uを 氣體分子のその温度に於ける2ド均エネルギー,U
を吸清分子杢軆のエネ'レギーとすれば
y=u一蹣(・ 一÷)(・2)
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,.. 夕卜匹鱈.氣 首登吸穿訐め綻 計 丿」」拳～(且)〔紹 か) ia;,
が分 予一個が吸善 して失 ふ エ ネルギ ー即ち徴分吸着熱 で ある、・u及 びUは 更に次 式で與へ ら
れ る.'
・一芸・・+・T砦 ・礪 ・R('1'1
U一一隔 ・・… 告1・副 瓣 一贓 ・・
1回よ氣相分子の内郡エネルギーに關する分配函數¥・ は吸着分子め分配函數(相互作用の影響














之でみ る.とB冒oの 時q=.q。で ρ呂1.になるとq=q"±iyと なる.今 〔1と〃との關係をみ
る爲 に(9-9n)/f[7なる函 數をx.へてみ ると,そ のfiriは伊=0の 時0と なi〕,o=】で1と な
る.そ の.中聞の値はYに よ り異なる(η=e士X'1鴨,第七岡は そ
の關係 を示 した もめで ある.v=iV)時 は 直:線と.なるが 一般に
は〃一告 に於硝 麟 姓 じる
x,しもBnggk11'illiamsの近似 法が請;される.様な楊 合には.
醍 に逑曇た楼に(前 號103頁審照)tX=Y.rL一レDO.なるi4'(.r,→0
とな り㈹)は 次の如 くな る.
q=4n:ヒθZl
ftiつて此の揚合1.L13:ゐの値に關せ す常 にqが θ に此例 する
ticなる.
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1411 外ル 氣槻吸溝の縊1力學(塵.)〔蔚价) ¥'nl.¥II
・'一・・+書・T+・T・耆 …1・(・)
と し.なけれはな らない(X..tはT諞0。Kに於ける分子の解離熱L從 つ.て
・r-q,'・tx'[]一291一,.一]
・ln'一・r・Xd・苦・・+・喘b9弩 幕.
とT:i)・{q'一W±2tx'なろ函搬 考へttt'・第'一paと同 じ結:果1二な る・
(2)可動煙吸着 の場合
アぞ　
此の場 合も吸 濟分 子闇 に相互作Jfiがあ る時微分吸 着熱が 吸癬量 と共 に變 化す る事は明 らかで
ある.今 微分吸 牌熱 をq.吸 膚量 →0の 場合のqをg。 、喙着分千間の相1:i.tk用に基 く杭置 エ
ネルギ ーをxと すれ ば'
{1・=q。±X(+は 引 力,〒 は 斥力の塲合プ
とな る。此のXは 吸着式(55)(前盤105頁)からりζの如 く興へ ら)pる.
・舌 一b9屏'齣+藩 ど'齣
x'11こ(52)式(105エ'Dによ りh."(s.'r1が興 へ らttr,時13.qと.S'と の 關 係 を 知 る,亅iが出 來 る.
〔V〕 吸着 相の朕態 式.,
吸粁相が可動性吸許ク}子から.成る揚jjlLはその吸着相のikx,.容穢及.び温度め間の關.1系を爽は
す肌態式をxへ る事がrig來る。.xしも岐蔚相が三吹元㊨氣體分 ∫暫からなる均一相である時はそ
酬 驢 式は一・般の黛體のll孅式と全 く同 じもので表は.される..脚ち吸,r湘が三次丿帥 理想氣膿
か らなる時はその瓶態式は
pV;=Sk'11













來 るが,そ れとは無關係に分配lkJ數を用ひて次φ如 く統計力學的に顛 く事 も出來る.euち今吸
涛相のド.hllエネルギーを分配函數を用uて 表はせぱ氈にlea.べた様に
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No..a ケト旦li・蝋懺 職 着 の驚 計 ノ」學(u(紹 介) 147
P.=一SkT{lugf,('1')一logs十1)
となる(f,('1')li吸膚分子一個の分fl2函數)・1嚇 相の二:x元的 齪Pは 銀七のn由 ヱネルギ ーを吸
着相の 面績Aに 就 き微分 して
1一砦 一sk'r8nioxG(r)
と して輿へ られ る.そ こで 亀rr)を求 めると三豕 元のC,と 同様 に して(941'j脚齔參照)
噫〔・)__2nwk'1'Ahｰ
とな る。從つて之 を用ひてpを 求め ると
Sk'1'
P昌A
とな1),求む るRLが 得 られた 譯であ る.f
次 に吸鼾相が 一:元 の不完 全氣艘か らなる揚.合1こは 一般 の三次 元氣艘 と同'様精確 な理論的取
扱は 困難で ある.そzで 今吸清粥'の 潅度が 充分小 准る もの と して 第 一次 の近 似をxへ てみ
る.そducは 種 々の方 法があ るが1aifJl/tヴイリ.アルを用ひる方法 を蓮べ る.物
Clausiusのヴ ィ リアJLの定理 を二次 元の氣饐に就き書 き表はせ ぱ吹 の如 くな る.
÷∫mラ・一一÷ぎ醸+v1'}
・職,紛 子の排つ速集x及 びYは 吸iii一分予に制 け る加 ・吸 の 方向の分力である・.
此のイ「邊の91:で表はされるヴイリアルは二つの部分に分けてY;へる事が出來 る・一つは吸i;;dgl




とな る .(・は對 をなす二介 チ間叨 巨臨Eω はその11tlの位攪 エ ネ・レギ ー〉.從つて健 の ヴィ リァ
ルの式 を轡 き換 へると次 の如 くな る.
・kT-p:1・}・… 禦[L
然 るに(r,f十dl}なる距 離にあ る分 チ對σ)李均數 は
⊥s・2型Lビe・ ・,'・T
2A
で あるから.ヒ式は 更に次 の如 く=書け る..
・
… 一・tiト劃 鵞 鮮 一,'臓 ・・
一…_S,a,1,一∫1(・一&c)IGT_lyftif(&1・
Eω が與へ られれ ば之に よ り第 一・fiの近 似と.しての>u:態式が定 まる譯で ある・此のEω は分
子の篳性等 に よ り異 な}ナー 般 的 には表 はせない.
.此の.(84)式は亦 吸着分子 の分配函 救 をFFJ.ひて鎚 と 同樣 に導 く事 が出來 る.まり帥 ち.先づ上迹り
曇 此虫では.'1髢ば熱丿丿學の助けを俄,1たが,純銃計力串的方法に關 してはF【1wlerの署.,4rを5sP1`さ.1Lたい.
,
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14s 外叫 氣腫吸羞の統計力墨(璽)(紹介) Vul.¥ll
}～v門 附
相B:1乍用を呈す る分チ對 を今 一個の分 チと.看傲 し之 が遊 離分子 と解離李衡 にあ る.もの とすれ ば
§望r,(Tt
(§,iｰr,c'[7'
な る關 係が峨 立する(S"S2は夫 々～卜衡歌態 に於ける遊 離i}'f一及び分子對の斂,f;,f.は夫 々の
.分配函 數)






今c.は5,K比 し極 めて小な る もの と して、(ar)の關係を」二式 に適 嚇 し,
A一÷蹄 るべ 蝉 を:YlkN,してP一 一∂F.'δ・ 鉢 めると.1
_vk'1'S=k1'i
■
とな る{S=S十.y,之 は結 尾1}(8の式 と伺 じもので あ る.




と な る(Eは 蝶.と同 様 分 チ 間 の 位 置 エ ネ ル ギ ー1篤IktFpは 對 を な す 分 チ の 相 對 的 運 動 のll〔置
崖 標,1は 相 互 作 用 が 働 ら く.面碵).從 つ て
S. _R(T)....(R5)
(Si)=.a.....................................................
















とな り,一 方螻の(84)式に於 て分 子の 右效直握 をdと し.
E(r)=十〇〇 〔r〈d)
E{r)=oCr>d)
と暇定 して積分 する と
P一一Eltt!:一T(i+吉ギ)





暑 内部 禺 ネル ギ ー を考 慮 して も轄 局 同 一箱'果(訪)式に 朔逹 す る・
輸
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熱 力 學 言登1りi
Tな る 温 度
〔2〒のaP=
4に一 〃〕2……
oiP
(1二B)=h
(1一〃尸
._,.詈L!{S【{L-S)1.
Fs昌._..
1熱 力學的證明
●
